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The present invention concerns improving the properties of cellulose carbamate fibres. The wet strength 
properties in particular can be improved by treating the fibres with alkalis or organic bases, aiming to 
reduce the number of carbamate groups. The procedure may also be applied in the manufacturing of 
regenerated cellulose fibres. 
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(54) VERFAHREN ZUM REGULIEREN DER IMASSE1GENSCHAFTEN VON ZELLULOSEDERIVATFASERN 



(57) Die Erfindung betrifft das Verbessern der Eigenschaften von Zellulosecarbamatfasern. Man 
kann insbesondere die Nafcfestigkeitseigenschaften verbessern durch Behandeln der Fasern mit 
Alkali oder mit einer organischen Base zum Vermindern der Carbamatgruppen. Das Verfahren 
lafct sich auch zur Herstellung regenerierter Zellulosefasern anwenden. 
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Verfahren ziim Regulieren der ETaBeigenschaf ten von Zellulose- 
derivatfasern 

Anv/endunasRebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren aur Behand- . 
lung von Zellulosederivatf asem# Genauer gesagt bezieht sich d: 
Erfindung auf ein Verfahren zum Regulieren der Eigenschaf ten 
von Zellulosecarbamatfasern. Die Erfindung betrifft ferner 
ein neues Verfahren zum Herstellen von regenerierten Zellu- 
losefasern*. 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

In den finnis chen Patentanmeldungen Mr. 793 226 und 810 226 
ist ein Verfahren zur Herstellung eines alkaliloslichen Zellu- 
losederivats aus Zellulose und Urea bei erhohter Temperatur 
angegeben. Das Verfahren grtindet sich darauf , dai3 Urea beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder daruber hinaus zu Isocyan- 
saure und Ammoniak zu zerf alien beginnt* Isocyansaure ist an 
sich keine. sonderlich stabile Verbindung und neigt yielmehr 
zur Trimerisation zu Isocyanursaure* Weiterhin neigt die Iso- 
cyansaure auch zum Reagieren mit Urea, wobei Biuret entsteht^ 
cyansaure reagiert audi mit Zellulose, ein alkalilosliches. 
Zellulosederivat bildend^das als Zellulosecarbamat bezeichnet 

v/ird. Die Reaktion kann fol gender maB en angeschrieben werden: 

" 0 
ii 

Cell - OH + H1TC0 ^ — > Cell - CH 2 - 0 - C - HH 

Die entstehende Zelluloseverbindung, oder das Zellulosecarbama: 
kann nach erfolgtem V/aschen getrockiiet und sogar lange Zeit 
hindurch gelagert oder auch z» B# zur Faserzubereitung in 
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einer waBrigen Alkalilb sung . auf gelbst werden. Aua der Lbsung 
kann man Zellulosecarbamatf asera oder -folien durch Spinnen 
bzw. Extrudieren in gleicher Weise wie im Viskose-Herstellung3- 
prozeB herstellen* Die Haltbarkeit des Zellulosecarbamats and 
seine Transpbrtierbarkeit in trocknera Zustand zeitigen einen. 
groBen Vbrteil im Vergleich mit dem Zelluloseexanthat im Viskose 
verfahren, das man nicht einmal in' Lbsungsform lagera oder 
transportieren kann. 

Wenn beispielsweise zum lerrfcilgebrauch geeignete f ortlauf ende, 
aus Zellulosecarbamat hergest elite Fas em oder Faden gewiinscht 
werden, lost, man Carbamat zuerst in Alkali auf, beispielsweise 
in einer waBrigen Lb sung. von Ifetriumhydroxyd . Aus dieser Lb sung 
kann man dann Fasern. oder folien ausf alien, z. B. in gleicher 
Weise wie man bed der Herstellung von Viskose Zellulose aus 
einer NaOH-Lbsung von Zellulosexanthat regenerierti Man wird- 
dabei Zellulosecarbamatlbsung durch Dusen in ein saures Fallbad 
spinnen, das die Ausf al lung des ZeTLulosecarbamats bewirkt . 
Man kann die Fallung auch in niedrigere Alkohole wie z. B, 
Methanol, Athanol oder Butanol oder in heiBe wasserhaltige 
Salzlbsungen ausf Uhren. 

Auf die Eigeiischaften der ausgefallten Fasera wirkt wesentlich 
der Stickstoffgehalt, d. h. die Zahl der Garbamatgruppen in 
der Zellulosekette ein. Man hat gefundeh, daB die Carbamatgrup-. 
p'en die Empf indlichkeit der Fas em dem .Wasser gegeniiber erhb- 
. hen und. zugleich die NaBeigens chaften der Fas em verschlech- . 
tern* In bestimmt en Fallen bringt dies sogar ITutzen, in ande- 
.ren Fallen aber Uachteil, indem man z» B. im Textilgebrauch 
sumeist eine gute Nafif estigkeit e'rwartet. 

Ziel der Srfindung 

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens, 
mittels dessen man die Eigenschaf ten der Zellulosecarbamat- 
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f a sern, insbesondere die ITaBeigenschaf t en, in gewiinso liter 
Wei's e regulieren kann, so daB man zu jedem einzelnen Zweok ge- 
eignete Pasern erhalt. 

Barle&ung; des Weaens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Caxbamatgruppen 
bis zu einem geY/unschten Grad zu entfernen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum Regeln der Eigenschaft en 
von Zellulosecarbamatfasem ist dadurch gekennzeichnet , dai3 
die i?asern mit Alkali oder rait . einer organischen Base behan- 
delt werden* 

Mit Hilfe der erf indungsgemaBen Alkalib ehandlung kann man die 
Carbamatgruppen des Zeilulosecarbamats zum gewtinschten Grad 
:entfernen» So vermehrt aich. beispielsweise die Naflf estigkeit 
der Fas em wesentlich, wahrend Wiederum die Nafidehnung herab- 
geht* Will man beispielsweise zu ITon-woven-Zwecken Fasern mit 
gutem V/eisserauf saugveirmpgen und guter Quellbarkeit erzeugen, 
dann kann man die kef indungsgemaBe Alkalib ehazidlung in ge- 
linderer Fassung vornehmen. 

Es ist mog ich, die Alkalib ehandlung der Zellulosecaxbamat- 
fasern so weit zu fiihren, daB naheau vollkommenes Entweichen 
der Carbamatgruppen aus den Pasern stattfindet* Han iiat dann 
eine Faser erhalten, deren Losliohkeit in Alkali, auf die. 
glelche Hohe herabgegangen ist \vie diejenige der im Viskose- 
verfahren gewonnenen regeneriert en Zellulosef asern,. d* h. unte3 
1.0 55. E s hand el t sich im Grande um regeneriert e Zellulose- 
fasern, die in anderer Weise als die regeneriert e Zellulose- 
faser des Viskoseverf ahrens hergestellt ist»Somit ist ein 
Gegenstand der Erfindung ein neuer ProzeB zum Herstellen von 
regeneriert en Zellulosef as em, und zwar umfaBt da3 Verfahren 
die 3 eh and lung der Zellulosecarbamatf asern mit Alkali oder mit 
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einer organischen Base zum wesentlichen Bntfemen der Carbamat- 
gruppen aus den Fasern. Im weiteren Sinne aufgefafit bringt man 
mit Hilf e der Erfindung einen neuen Prozefi zur Herstellung von 
regenerierten Zellulos ef as ern . zustande , der durch folgende 
Pliasen gekennzeichnet ist: Auf Ibsen ton Zellulos ecarbamat in 
Alkali, Spinnen oder Fallen der Carbamatlosung zu Zellulos e- 
carbamatfasern oder -Faden sowie Umwandeln der Zellulosecarband;- 
fasern bder -Faden in Zellulose durch Behandeln der Fasern mit 
Alkali oder organischer Base* In den verschiedenen Pliasen des 
Verfahrens kann man beliebige Verf ahren oder Vorrichtungen ver- 
wenden, die zur Verwirk lie hung der angef uhrten Verf ahr enaphas en 
futaren, and als Beispiele konnen die in den FI-PS 61 033 und 
62 318 sowie in den finnischen Patentanmeldungen Nr* 814 208 . 
und 814 209 angegebeneii Verf ahr en erwahnt werden* 

Man kann zum Regulieren der Eigenschaften der Zellulose car bamat- 
fasern gemafi der Erfindung jedes beliebige Alkali bzw* jede be- 
liebige organische Base . yerwenden. Natriumhydroxyd und 
ICaliunihydroxyd sind pas sende Alkalis, und unter den organise lien 
Basen konnen als Beispiele Tetramethylammoniumhydro^ 
Athylendiamin genannt werdeno Die erf orderliche Alkali- ozvr. 
Basenmenge ist vora jeweils verwendeten Alkali abhangig. Wenn 
ITatriumhydroxyd verwendet wird, ist die Konzentration der Alka- 
lilosung vorzugsweise unter 2 %, da hohere UaOH-Mengen unglinstig 
,auf die Eigenschaften der Faser einwirken konnen* "Die passende 
ITaOH-Menge liegt im Bereich 0,1 - 2 %* Kaliumhydro^yd v/irkt 
nicht gleich effektiv wie llatriumhydroxyd, und die passende 
Menge bei dessen Verwendung liegt im Bereich 0,1 - A %* 
Grganlsche Basen sind nicht gleich effektiv wie die vorgenarua- 
ten, und daher kann der fur dieselben passende Konzentrations- 
bereich zv/ischen 0,1 und 10 % variieren* 

Behandlungsdauer und -Temperatur hang en weitgehend davon ab, 
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einen wie grotfen Teil der Car bamatgrupp en man entf ernen will* 
Man kann beispielsweise eine bei Zimmer temper at ur stattfinden- 
de Behandlung einsetzen, obwohl hierbei die erf orderlichen Be- 
handlungszeit en recht lang ausf alien konnen, Durch Erhohen 
der Temperatur lassen sich die Behandlungszeiten kiirzen, ja 
sogar bis hinab auf einige Minuten. Die in der Praxis geeigne- 
te Temperatur ist zumeist von Zimmertemperatur bis 100 °G, aben 
man kann auch hohere Temperatur en Yerwenden, falls eine druck- 
feste Behandlungsapparatur zur Verfugung steht* 

Ausf uhrungsbeispiel 

Die Erf indung vird 'naher in den nachst ehenden Ausf uhrungsbei- 
spielen beschrieben* Die in den Beispielen angegebeneh Prozent- 
z ahl en beziehen sich auf Gewichtsprozente. Die in den Beispie- 
len mitgeteilten ITaBf estigkeit en der Einz elf as ern wden nach. 
Verfahren bestimmt, die aus der Schrift "BISFA (International 
Bureau for the Standardization of I/Ian-Made Fibers), Interna- 
tionally agreed method for testing regenerated cellulose and 
acetate staple fibers, .1970 Edition" hervorgehen* Die Fas ern ' 
waren bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte konditioniert • 

Beis-piel 1 

Z e llul o s e c ar b ama t fas em v/urden in folgender Weise hergestellt* 
Gebleichte Ficht ensulphitzellulose (400 g), deren DP-Wert mit 
Hilfe von y-Strahlung auf die Hohe von 390 gebracht worden v/ar. 
vmrde bei ~40°C mit 3,3 1 flussigem Ammoniak get rank 1 7 in dern 
400 g Urea gelost waren* Die' Zellulose v/urde in dieser Losung 
unterhalb des Siedepunktes des Aimnoniaks 6 Stunden lang gehal- 
ten, wonach sle auf Zimmertemperatur gebracht v/urde* Uacii Ab- 
dunsten des Ammoniaks v/urde die Urea- Zellulose in einen 
Vakuumof en in 135 °G fur 3 Stunden gebracht* Ein Luftstrom, 
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mitt els Wasserstrahlgeblases erzeugt, ging die ganze Zeit 
durch den Of en* 

Das Reaktionsprodukt wurde mit Methanol gewaschen, ferner dreimal 
mit. Wasser und noch eirtmal mit Methanol.. Das lufttrockene Pro- 
dukt hatt.e DP 340 und einen Stickstof f gehalt von 1,7 %• Ss wur- 
de eine Losung bereitet durch Auf losen . des de.rart hergest ellten 
Zellulosecarbamats in lti%iger NaOH- Losung, die auch ZnO zum Ver- 
bessern der Loslichkeit enthielt. Der Carbamatgehalt der. Losung 
betrug 5,5 % und die Kugelviskositat 50 Sekunden. Die Verstop- 
fungszahl der Losung wurde mitt els des Verfahrens bestirami?, : das 
im Artikel "H. Sihtola, Paperi ja Puu 44 (1962), S. 295-300" 
angegeben ist o J?ixr die Losung wurde die Vers top fungszahl 495 
gefunden* Die Losung .wurde in Schwef elsaurelosung durch eine 
Duse mit 100 Lochern mit 0,09 mm Durchmesser hineingeprefit . 
Die. Ausfallbsung.'enthielt 10 % Schwef els aure,. 7 % Aluminium- 
, sulphat . und 20 % Natriums ulphat . \ 

In Verbindung mit der Fallung wurden die Fas em zwecks Verbes- 
serung. der Fe s t igk e it s eig ens chaf ten urn - 0 - 80 % gereckt. Efach 
erfblgtem Waschien und Trocknen wurden Zellulosecarbamatf as em 
A bis G erhalten, die in den we iter en. Beispielen verwendet 
TOrdeii» Tabelle I gibt die Herstellungsverhaltnisse der Fas em 
wieder » 

TABELLE I 



Paser Auf losung Fallung 

ITaOH (%) ZnO {%) Dehnung (%) 



A I 


10 


■ 1,0 


0 


B • 


10 


1,0 ; 


. 50 


G 


10 


1,0 


75 


D 


10 


i,o 


80 


E 


; 10 


1,5 


0 


F ■ ■ 


10 




50 


G 


10 


. 1,5 


75 



249191 8 



- 6 - 



AP C 08 B/ 249 191/8 
62 242 1 1 



Beispiel 2 

Wie in Beispiel 1 hergestellte Fasern wurden mitHaOH-Losungen 
verschiedener Konzentrationen behandelt. Die FaB eigenschaf ten 
der Fasern wurden vor und nach der Alkalibehandlung bestimmt. 
Die Alkaliloslichkeit- der Fasern wurde uziter Verwendung des 
Standardverfaitrens SCA1T - C2:61 und einer 5,5%igen NaOH-Losung 
stirnmt ♦ 

In der beist elienden Tabelle II aind die Eigenschaf ten der Fase: 
vor und nach der NaOH~Beh.andlung wiedergegeben. Man ersieht aui 
der Tabelle, dafi die Alkalibehandlung der Zellulosecarbamatf a~ 
sera die KaBf estigkeitseigenscb^ten der Fasern verbessert , in- 
sofern sich. die Alkalikonsentratiori auf maBiger Hoke holt. Wen 
die Alkalikonzentration auf 2 % ansteigt , • ver3chlechtern sicli 
die Festigkeitseigenschaf ten der Fasern. Mit Ausfuhrung der Al 
kalibehandlung bei erh.oh.ter Temperatur erreichit man bessere 
Festigkeitseigenschaften mit erheblich kurseren Behandlungszei 
ten. Auch das Recken der Fasern in der Spinnphase bewirkt eine 
Verb ess erung der Festigkeits eigenschaf ten. 

Beispiel 3 . 

Wie in Beispiel 2 wurden ITaOH-Behandlungen von Zellulosecarbam 
fasern mit Anwendung erh.ohter Tempefaturen aus^uhrt^ In Tabel 
III sind die Eigenschaf ten der Fasern vor und nach der Alkali- 
beiiandlung wiedergegeben- Man ersieht aus der Tabelle, daJ3 man 
mit Anwendung einer Temperatur von 100 °G zu sogar sehr kurse 
Behandlungs'zeiten gelangt. 

Beispiel 4 

l .7ie in Beis-oiel 2 vmrden Alkalibehandlung en von Zellulosecarba 
matfasem ausgef iihrt . Als Alkali v^-irde ICaliumhydroxyd verwende 
In Tabelle 3TV sirid die Eigenschaf ten der Fas em. vor und nach 
der Alkalibehandlung v/iedergegeben<, 
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Man eraieht aua den Ergebniaaen, dafl Kaliumhydroxyd nicht ganz so 
yirkaani wie Natriumhydroxyd iat. Man kann in der Behandlung hbhere 
Alkalikonzentrationen ala ira Falle von NaOH benutzen. 

Beiapiel 5 

Wie in Beiapiel 2 vmrden Alkallbehandlungen von Zelluloaecarbamat- 
faaern auageflihrt. Ala Alkali wurde Tetrame thylanuaoniumhydroxyd 
yerwendet. In Tabelle V aind die Eigenachaf ten der Faaern vor und 
nach der Alkalibehandlung wiedergegeben . 

Beiapiel 6 

Wie in Beiapiel 1 hergeatellte Faaern wurden mit NaOH so behandelt, 
dafi ein weaentlicher Teil der Carbamatgruppen entfernt wurde und 
die Alkalilbalichkeit der Faaern auf daa Niveau der mitt el a dea 
Viakoaeprozeaaea erhaltlichen f egenerierten Faaern herabgeaenkt 
wurde- In Tabelle V aind die Eigenachaf ten der .Faaern vor der 
Alkalibehandlung aowie die Eigenachaf ten der. regenerierten Faaern 
nach der Alkalibehandlung wiedergegeben. 
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Erfindtnigsanspruch 

1 » Verfahren zum Regulieren der NaB eig ens chaf ten von Zel- 
lulosecarbamatf aseru, gekennzeichnet dadurch, daB die 
Pasern mit Alkali Oder mit einer or ganischen Base behan- 
delt werdeh# 

2* Verfahren gemaB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB 
Zellulo a ecarbamat fasern mit einer waBirigen Losung von 
EaOH Oder KOH behandelt werden* 

3. Verf ahren gemaB Punkt 2, gekennzeichnei; daiirch, daB 
die Pasem mit einer 0,1 bis 2?&Lgen ITaOH— Oder KOH- 
Losung behandelt werden* 

4* Verf ahren gemaB Punkt 1 , gekennzeichnet dadurch, daB 
Carbamatf asern mit 0,1 bis I0%igem Tetramethylamonniumr- 
hydroxyd oder Athylendiamin beliandelt werden* 

5» Verf ahren gemaB irgendeinem der Punkt e 1 bis. 4, gekenn- 
zeichnet dadurch., daB die Benandlung bei erhohter Tem- 
peratur ausgefuhrt wird* 

6<» Verf ahren zum Herstellen von regenerierten Zellulosefa- 
sem, gekennzeichnet- dadurch, daB Zellulosecarbamatf asern 
mit Alkali oder mit einer organischen Base zum im wesent- 
. lichen ganzlichen Entf eraen der Carbamatgruppen behan- 
delt werden. 

7* Verf ahren zum Herstellen von regenerierten Zellulose- 
f asern, gekennzeichnet dadurch, daB das Verfahren die 
folgenden Phasen unif aBt : 

(a) Aufldsen von Zellulosecarbamat unter alkalischen 
B e dingungen, 
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(b) Spinnen Oder Ausfallen der Zellulosecarbamatlosung 
zu Zellulosecarbamatfasem Oder -faden und . 

(c) Behandlung der Zellulosecarbamatfasem oder -Faden 
mit Alkali oderfeiner organischen Base zum Entf ernen 
der Carbamatgruppen und zum Erhalt von regenerier- 
ten Zellulosef asern oder -Faden. 
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